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Beschreibung 

Photokatalytisch aktive Beschichtung eines Substrats 
Technisches Umfeld 

[001] Die Erfindung betrifft eine photokatalytisch aktive Beschichtung eines Substrats, 
aufgebaut aus einer Schutzschicht und hierauf aufgebrachten photokatalytisch aktiven 
Partikeln, wobei die Schutzschicht keine photokatalytische Aktivitat aufweist 

[002] Der Effekt der Photokatalyse ist lange bekannt und wird insbesondeie zur Oxidation 
yon Substraten unter Sonnenlicht oder ktinstlichem Licht eingesetzt. Die Oxidation 
kann z.B. in der chemischen Industrie zur gezielten Oxidation von chemischen Ver- 
bindungen dienen. HauptsSchlicher Einsatz erfolgt allerdings in der ungerichteten 
Oxidation von Stickstoffoxiden, Schmutzpartikeln oder von Substanzen mit un- 
angenehmen Geruch. 

[003] Bin Nebeneffekt der photokatalytischen Aktivitat ist die hohe Hydrophilie einer 

solchen OberfUiche. Dies fiihrt zu einer starken Benetzung der Oberflache mit Wasser, 
so dass Schmutzpartikel sehr leicht, z.B. durch Regen wasser, von einer solchen 
Oberflache abgewaschen werden kOnnen. Haupteinsatzgebiet von selbstreinigenden 
Oberflachen sind Glasfenster bzw. Fassadenbauteile aus glasahnlichen Materialien, da 
die meisten photokatalytisch aktiven Materialien eine ausreichende Transparenz 
aufweisen. 

[004] Photokatalytisch aktive Beschichtungen fflr den AuBenbereich miissen eine aus- 
reichende mechanische und chemische Stabilitat aufweisen. Die sollte nicht zu Lasten 
der Aktivitat der Beschichtung erfolgen; diese muss auch bei geringer Sonnenein- 
strahlung, z.B. im Winter, eine ausreichend hohe Aktivitat aufweisen. 

[005] Weiterhin ist zu beachten, dass die photokatalytische Aktivitat einer Beschichtung 
nicht nur gegen die gewiihschten Substrate, sondern auch gegen das Tragermaterial der 
Beschichtung wirkt Im Fall der genannten photokatalytisch aktiven Glasfenster ist 
dies unerheblich, da anorganische Materialien wie Glas gegeniiber Oxidations- 
reaktionen inert sind. 

[006] Zur Herstellung von photokatalytisch aktiven Beschichtungen offenbart EP 0 630 
679 Bl die Calzinierung eines TiO^-Sols bei hoheren Temperaturen. Dies resultiert in 
einer geschlossenen TiO^Schicht mit aufliegenden TlO^Partikeln, wobei die so 
erhaltene photokatalytische Schicht diiekt auf dem Trager aufliegt Eine solche Be- 
schichtung ist fiir thermolabile und/oder oxidationsempfindliche Trageimaterialien 
nicht einsetzbar. 

[007] EP 1 074 525 Al offenbart den Einsatz von N-Typ-HalbleiteiOmaterialien als Ober- 
und Unterschicht. Hier findet ein Ladungstransfer vom Tragermaterial durch die Un- 
terschicht zur photokatalytisch aktiven Oberschicht statt, d.h. es sind auch hier Zerset- 
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zungsprozesse des Trfigermaterials zu erwarten. 
[008] In EP 0 816 466 Al ist die Verwendung von HO^SiO^-Mischungen als photoka- 
taly tisch aktive Beschichtung beschrieben. Der Si0 2 -Anteil der Mischung soil die pho- 
tokatalytische Zersetzung des Tr&germaterials verhindern, ftthrt jedoch gleichzeitig zu 
einer Beschichtung der photokatalytisch aktiven TiO^-Partikel, d.h. zu deren Deak- 
tivierung. 

[009] Analog offenbart EP 1 118 385 Al die Herstellung eines zweischichtigen Systems 
mit einer chemisch inerten Unterschicht und einer photokatalytisch aktiven 
Oberschicht. Die Oberschicht enthalt ein Binderraaterial, das wiederum zu einer 
teilweisen Deaktivierung der photokatalytisch aktiven Partikel ftthxen kann. Weiterhin 
wird zur Herstellung der Beschichtung ein Calzinieiprozess durchgeflihrt, der bei 
thermisch labilen TrMgermaterialien zu Verformungen oder zu FaibverSnderungen des 
Tragers filhren kann. 

[010] Auch EP 1 016 458 Al beschreibt ein zweistufiges Beschichtungssystem mit einer 
photokatalytisch aktiven Oberschicht und einer das Substrat schlitzenden Unterschicht. 
Die Unterschicht besteht aus einem organisch-anorganischem Hybridpolymer, d.h. aus 
einer kovalenten Verbindung von Metalloxiden und Polymeren. Die Polymere sind 
allerdings oxidativ abbaubar und kOnnen durch die photokatalytisch aktive Oberschicht 
angegriffen werden. 

[01 1] EP 1 066 788 Al offenbart eine Beschichtung, bei der die photokatalytisch aktive 
Oberschicht neben dem eigentlichen Photokataly sator (TiO^) Verbindungen von 
Metallen der V., VL und VII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente als Co- 
katalysator enthalt. 

[012] US 2002/45073 Al beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von photokatalytisch 
aktiven Schichten aus einer kristallinen Phase, bevorzugt Ti0 2 . Hierzu wind auf ein 
Substrat zunachst eine Unterschicht aufgebracht, die die Kristallinitat der Oberschicht 
entweder herstellt oder begunstigt. Die kristalline Phase der Oberschicht wird in einem 
Temperschritt bei erhohter Temperatur hergestellt Sowohl Unter- als auch Oberschicht 
werden in einem physikalischen bzw. nicht-nasschemischen Verfahren durch Sputtern 
oder CVD- Abscheidung hergestellt Diese Verfahren sind fur groBe Substrato- 
berflachen zu aufwendig. 

[013] DE 101 58 433 Al offenbart die Beschichtung von Substraten mit einer Pri- 

merschicht, auf die photokatalytisch aktiven Titandioxid-Partikel aufgebracht werden. 
Die Primerschicht soli als Wasserspeicher dienen und weist daher eine gewisse 
Porositat auf. Der Einsatz einer porSsen Primerschicht kann bei oxidationsemp- 
findlichen Substraten wie Kunststoffen zu unerwiinschten, durch die photokata- 
lytischen Partikel ausgeldsten, Zersetzungserscheinungen fiihren. 

[014] Die in DE 101 58 433 Al offenbarten Beschichtungen benotigen zur Anbindung an 
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die SubstratoberflSche deren physikalisch-chemische Aktivierung zJB. dutch Corona- 
strahlung. Weiterhin ist filr thermisch labile Substrate eine schnelle Abbindung der 
Schichten bei mttglichst niedrigen Temperaturen unabdingbar. So ftthren bei der Be- 
schichtung von Fensterprofilen aus PVC Temperaturen von tiber 100 °C zu De- 
formationen, die aber eine passgenaue Weiterveraibeitung des Profils verhindem. Die 
hier offenbarten Reaktionsbedingungen sind fllr formgetreue Werkstoffe nur bedingt 
einsetzbar. 

Aufgabe 

[015] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, photokatalytisch aktive Be- 
schichtungen bereit zu stellen, die auch flir thermisch labile, bzw. oxidationsemp- 
findliche Tragermaterialien geeignet ist. 

Darstellung der Erfindung 

[01 6] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine photokatalytisch aktive Be- 

schichtung eines Substrats aus mindestens zwei nasschemisch hergestellten Schichten 
mit mindestens einer ersten, auf das Substrat aufgebrachten, aus einem anorganischen 
Polymer bestehenden Unterschicht und mindestens einer zweiten, aus TiO^Partikeln 
bestehenden Oberschicht, wobei die Unterschicht weniger als 0.5 Gew.% Ti0 2 -Partikel 
enthSlt, porenfrei ist und mindestens 5 Gew.% ZrO^ aufweist 

[017] Die erfindungsgemaBe Unterschicht weist keine Poren auf, deckt das Substrat 

vollstandig ab und sorgt so filr den Schutz von oxidationsempfindlichen OberflSchen 
vor der photokatalytisch induzierten Zersetzung durch die Oberschicht. Dies ist ins- 
besondere bei der Beschichtung von Fensterprofilen aus PVC von Vorteil, da diese 
ebenfalls Titandioxid enthalten. Wiiide das in der PVC-Masse enthaltene Titandioxid 
freigelegt, resultiert eine noch schnellere Zersetzung des Kunststoffs. Die thermische 
Aushartung der Unterschicht kann bei so niedrigen Temperaturen erfolgen, dass 
geformte Halbzeuge wie Profile keine Verformungen erleiden. 

[018] Weiterhin weist die Unterschicht weitgehend keine TiO^Partikel auf. Dies 

bedeutet, dass ausgehend vom Substrat mindestens 85 %, bevorzugt mindestens 90%, 
ganz bevorzugt mindestens 95% der Schichtdicke der Unterschicht praktisch frei von 
TiO^-Partikeln sind, also weniger als 0,5 Gew.% und insbesondere weniger als 0,1 
Gew.% TiO -Partikel aufweisen. 

2 

[019] Die Unterschicht kann aus mindestes zwei, nacheinander aufgetragenen Schichten 
gleicher oder unterschiedlicher Zusammensetzung bestehen. Die Mafigaben fttr den 
Anteil an TiO z und Zr0 2 gelten for die Summe der Teilschichten, konnen aber auch fur 
jede einzelne Schicht eingestellt werden. So ist es mSglich, das eine der Schichten 
vollstandig aus ZrO^ besteht und eine weitene Schicht aus einem SiO^rO^-Gemisch. 
Die Teilschichen konnen auch eine gleiche Zusammensetzung, aber unterschiedliche 
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Dicke, zJB. durch die Auftragung von Suspensionen unterschiedlicher Feststoffgehalte 
aufweisen. 

[020] Erfindungsgeraafie Beschichtungen eignen sich daher insbesondere zur Be- 

schichtung von Substraten aus einem oder mehreren polymeren Materialien und/oder 
Metallen. Als polymeres Material kOnnen ein oder mehrere Polymere, ausgewfihlt aus 
der Gruppe Polyvinylchlorid (PVC), Polypiopylen (PP), Polyethylen (PE), Po- 
lyacrylate und -metacrylate, wie z.B. Polymethylmetacrylat (PMMA), Polystyrol (PS), 
Polycarbonat (PC), Polyester, Epoxide, Polyurethane (PU), Polyisocyanate, SBR, 
ABS, ASA, NBR oder Mischpolymerisate aus Acrylnitril, Styrol, Butadien, Me- 
thacrylat oder Isopren, jeweils als Homo- oder Copolymer, als Coextrudat oder als Po- 
lymerblend eingesetzt werden. 

[021 ] Die Substrate kttnnen bereits zu Halbzeugen, ggf . mit komplexen geometrischen 

Formen wie z.B. extrudierte Profile geformt sein. Hier bietet sich der Einsatz von Co- 
extrudaten an. So kdnnen z.B. PVC-Halbzeuge wie Fenster- oder Ttlrpiofile mit einer 
Deckschicht aus den genannten Polymeren, insbesondere PMMA, versehen werden. 

[022] Figur 1 zeigt den schematischen Aufbau einer erfindungsgemaBen Beschichtung, 
wobei S ftlr Substrat, U flir chemisch inerte Unterschicht aus dem anorganischen 
Polymer und P flir die photokatalytisch aktive Schicht aus TiO^Partikeln steht 

[023] Die Dicke der ersten Schicht (U in Fig. 1, Unterschicht) betrSgt in trockenem, 

vernetztem Zustand bevorzugt 100 - 500 nm, besonders bevorzugt 200 - 500 und ins- 
besondere 300 - 500 nm. 

[024] Die Dicke der zweiten, photokatalytisch aktiven Schicht (P in Fig. 2, Oberschicht) 
betr&gt in trockenem Zustand bevorzugt 20 - 100, besonders bevorzugt 20 - 50 nm. 

[025] Das anorganische Polymer der Unterschicht(en) ist bevorzugt aus einem oder 

mehreren kovalent miteinander verbundenen Metalloxiden aus der Gruppe Si0 2 , Zr0 2 , 
Al^, Nb 2 0 3 , Ta^, CaO aufgebaut. Als anorganisches Polymer wird im Rahmen 
dieser Erfindung eine z.B. mit dem Sol-Gel-Verfahren der DE 101 58 433 Al her- 
gestellte Veibindung, die formal aus den genannten Metalloxiden besteht, angesehen. 
Dies beinhaltet auch die Verknupfung groBerer Einheiten oder Blocke wie z3. Zr0 2 
-Partikel iiber SiO -Brticken. 

2 

[026] Als Unterschicht haben sich anorganische Polymere, die Si0 2 und Zr0 2 im Ge- 
wichtsverhaitnis 50:50 bis 95:5, insbesondere 75:25 bis 90:10 bzw. 85:15 bis 90:10 
enthalten, bewahrt Solche Schichten kdnnen optional noch 0,01 bis 2 Gew.% 
(bezogen auf die Unterschicht) mindestens eines weiteren Metalloxids wie bei- 
spielsweise Al O , Nb O , Ta O oder CaO oder auch Kohlenstoff in Form von RuB 

2 3 2 3 2 3 

enthalten. 

[027] Die TiO^Partikel der photokatalytisch aktiven Oberschicht weisen bevorzugt einen 
Durchmesser von 5-30 nm, insbesondere 10 bis 25 nm auf; die Verwendung von 
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Partikeln der Anatas-Modifikation ist gegentiber solchen der Rutil-Struktur zu 
empfehlen. 

[028] Die photokatalytische Aktivitat der TiO -Partikel kann durch den Beschich- 

2 

tungsprozess reduziert sein. Zur Reaktivierung der Oberschicht kdnnen die Substrate 
fttr 1 - 5 Stunden dem Sonnenlicht oder einer entsprechenden kilnstlichen UV- 
Bestrahlung ausgesetzt werden. 
[029] Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
photokatalytisch aktiver Beschichtungen auf einera Substrat durch die Verfah- 
rensschritte 

a. Nasscheirdsches Beschichten eines Substrats mit einera anorganischen Polymer 
durch Auftragen einer Suspension des anorganischen Polymeren oder dessen 
chemische Vorl&ufer in einem organischen Suspensionsmittel, 

b. Ganz oder teilweise Entfernung des organischen Suspensionsmittels unter Erhalt 
einer Unterschicht. 

c. Auftragen einer Dispersion aus Ti0 2 -Partikeln in einem organischen Dispersi- 
onsmittel auf die Unterschicht. 

d. Ganz oder teilweise Entfernung des organischen Dispersionsmittel unter Erhalt einer 
Oberschicht 

e. WSnnebehandlung der Unter- und Oberschicht bei 20 bis 120°C fUr 10 bis 300 sec, 
mit der MaBgabe, dass die Unterschicht weniger als 0.5 % TiO^Partikel enthait, 
porenfrei ist und mindestens 5 Gew.% Zri> 2 enthait. 

[030] Verfahrensschritt a 

[031] Die in Verfahrensschritt a) eingesetzte Suspension enthalt das anorganische 

Polymer oder dessen chemische Vorlaufer. Als chemische Vorlaufer weiden Ver- 
bindungen verstanden, aus denen die anorganischen Polymere bzw. die genannten Me- 
talloxide hergestellt werden konnen, insbesondeie ein oder mehrere Metalloxide aus 
der Gruppe SiO , ZrO • Al O . Nb O , Ta O , CaO, und/oder die entsprechenden 
Alkoxide, Chloride, Nitrate, Hydroxide, Formiate oder Acetate, jeweils einzeln oder 
als Gemisch. 

[032] Besonders geeignete Einsatzstoffe fur SiO^ sind Kieselsol, Kieselgel und/oder 

Kieselsaure, Organosilane wie Alkoxy- oder Alkoxyhydroxysilane, insbesondere Te- 
traalkoxysilane; far ZiO die Zirkoniumalkoxide wie z.B. Zirkoniumbutanolat oder - 

2 

propanolat. Optional ist die Verwendung von weiteren Metalloxiden, wie z.B. Al O , 

2 3 

ggf . in Form von mit Aluminiumoxid dotiertem SiO . 

2 

[033] Die Suspensionen in Verfahrensschritt a) kdnnen einen Feststoffgehalt von 0.1 bis 
25 Gew.% aufweisen, wobei Feststoffgehalte von 1 bis 5 Gew.% zum Erhalt einer 
homogenen Schicht bevorzugt sind. 

[034] In einer besonderen Variante der Erfindung wird eine Suspension mit einem Fest- 
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stoffgehalt von 1 bis 5 Gew.%, bestehend aus Si0 2 (oder einem entsprechendem 
chemischen Vorlfiufer) mit den Gew% 50, 75, 85, 90, 95 und Zr0 2 (oder einem ent- 
sprechendera cheraischen Vorlaufer) mit den entsprechenden Gew.% 50, 25, 15, 10 
und 5 eingesetzt. Der SiO^Anteil besteht wiederum bevorzugt aus einem Kieselsol mit 
einem Partikelduichmesser von ca. 5 bis 50 nm und einem Organosilan als Precursor, 
bevorzugt Tetraalkoxysilan, in einem auf den SiO^Feststoff bezogenen Silan- 
/Kieselsolverhaitnis von 50:50 bis 20:80 Gew.%. Der ZrO^-Anteil wird bevorzugt in 
Form eines Zirkonium-Alkoxids, hier wiederum bevorzugt des Propanolats oder 
Butanolats eingesetzt. 

[035] Als organisches Suspensionsmittel eignen sich Alkohole wie Ethanol, Propanol, 
Isopropanol, Isobutanol, n-Butanol, Wasser, Ameisensaure, und/oder EssigsSure 
alleine oder als Gemisch, denen ein htther siedendes (zwischen 100 und 200 °C) Benet- 
zungsmittel wie Alkylglykole oder Glycol hier insbesondere Ethylenglycol, Propy- 
lenglycol oder Butylenglycol alleine oder als Gemisch zugesetzt wird. Auch Alkohole 
wie Isopropanol oder n-Butanol sind als Benetzungsmittel geeignet Zur Vermeidung 
von FSllungsreaktionen wird der pH-Wert der Suspension mit Ameisensaure oder 
Essigsaure auf ca. 3,5 eingestellt. 

[036] Das Benetzungsmittel ist insbesondere bei der Beschichtung von polymeren und 
damit hydrophoben Substraten erforderlich, urn deren vollstandige und porenfreie 
Bedeckung mit der Suspension d.h. der Unterschicht bzw. Dispersion der Oberschicht 
zu ermtiglichen. Der Anteil des Benetzungsmittels liegt bevorzugt bei 2-10 Gew.% 
der Dispersion bzw. Suspension. Das Benetzungsmittel kann zusatzlich ionische oder 
nicht-ionische Tenside enthalten; bezogen auf die Suspension/Dispersion haben sich 
Mengen von 0,01 % bis 0,5 Gew.% bewahrt. 

[037] Die Suspension wind mit geeigneten Mitteln auf die Substratoberfiache aufgetragen. 
Dies kann durch Bestreichen oder Eintauchen erfolgen, als besonders effizient haben 
sich SprUhverfahren herausgestellt. Die Schichtdicke lm nassen Zustand betragt ca. 10 
- 100 pm. Insbesondere bei Substraten mit komplexen Oberflachenstrukturen, wie z.B. 
Fensterprofilen haben sich Spriihtechniken, ggf. mit mehreren geometrisch verschieden 
angeordneten Spruhkopfen bewahrt. 

[038] Verfahrensschrittb 

[039] Die in Verfahrensschritt a) aufgetragene Unterschicht wird unter Erhalt einer 
nassfeuchten Schicht vorgetrocknet. Hierzu wird die Alkoholkomponente der 
Suspension ganz oder teilweise entfernt. Auf Grand der niedrigen Siedetemperatur 
kann dies bei 20-40°C erfolgen, bevorzugt bei Raumtemperatur, sodass praktisch keine 
weitere Warmebehandlung erforderlich ist Es ist lediglich fur eine geeignete 
Absaugung der Alkoholdampfe bzw. deren Wiedergewinnung Sorge zu tragen. 

[040] Verfahrensschritt c 
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[041] Die HCV-haltige Dispersion besteht bevorzugt aus den bereits genannten or- 
ganischen Suspensionsmitteln (hier als Dispersionsmittel bezeichnet), Benet- 
zungsmitteln und/oder Tensiden und weist bevorzugt einen Feststoffgehalt von ca* 0,1 
bis 2,5 insbesondere 0,1 bis 1 Gew.% TiO -Partikel auf. Die TiO -Partikel werden 

2 2 

bevorzugt in der kristallinen Anatas-Modifikation eingesetzt und weisen insbesondere 
einen Durchmesser von ca. 5 bis 25 nm auf. 
[042] Auch in diesem Verfahrensschritt haben sich die o.g. Spriiheinrichtungen bewMhrt 
Die Auftragung der photokatalytisch akdven Schicht auf die noch nassfeuchte Un- 
terschicht hat so zu erfolgen, dass ein Festkleben der TiO -Partikel auf der Un- 

2 

terschicht erfolgt, jedoch praktisch keine Vermischung der Schichten stattfindet Die 
Schichtdicke in nassem Zustand betrSgt ca. 5-30 jam. 
[043] Verfahrensschritt d 

[044] Dieser Verfahrensschritt entspricht Schritt c) bei der Herstellung der Unterschicht 
und wird bevorzugt bei Raumtemperatur unter Absaugung der Alkoholkomponente 
durchgefiihrt. 

[045] Vprf^^spcfrrittg 

[046] AnschlieBend erfolgt die Warmebehandlung und damit Fixierung der Schichten bei 
Temperaturen von 20 bis 120°C, bevoizugt 20 bis 100°C, besonders bevorzugt 50 bis 
80 °C. In SonderfSllen kann eine Warmebehandlung bei 100 bis 120 °C angezeigt sein. 
Die Dauer der Warmebehandlung hSngt von der aufgebrachten Temperatur ab und 
kann bei niedrigen Temperaturen bis zu 300 sec. betragen. Bevorzugt ist eine Warme- 
behandlung von ca. 30 bis 60 sec. Die Warmebehandlung wird bevorzugt mit IR- 
Strahlern, Mikrowellengeneratoren oder Lasein durchgefiihrt, da hier lediglich eine 
oberflachige Erwarmung des zu beschichteten Substrats erfolgt. 

[047] Die Verfahrensschritte a) bis e) kfinnen in einem kontinuierlichen Prozess in 
Anlehnung an Fig. 2 durchlaufen werden. Die Bezeichnungen a bis e in Fig. 2 
entsprechen den Verfahrenschritten a) bis e), wobei in den Schritten a) die Un- 
terschicht U und c) die Oberschicht P aufgetragen wird. Durch geeignete Trans- 
portbander oder ahnliches ist es moglich, die Verfahrensschritte a) und c) bzw. b) und 
d) in jeweils einer gemeinsamen Einrichtung durchzufuhren. 

[048] In einer Variante des erfindungsgemafien Verfahrens wird die Unterschicht in 
mehreren Schritten auf des Substrat aufgebracht, d.h. Verfahrensschritte a) und b) 
werden mindestens zweimal hintereinander durchgefuhrt 

[049] Analog kann die Oberschicht in mehreren Schritten auf des Substrat aufgebracht 
werden, d.h. Verfahrensschritte c) und d) werden mindestens zweimal hintereinander 
durchgefiihrt. 

[050] Hierbei hat es sich bewahrt, in den einzelnen Arbeitsgangen Suspensionen mit 
gleicher Zusammensetzung, aber unterschiedlichem Feststoffgehalt einzusetzen. So 
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kann beispielsweise eine erste Schicht mit einer Suspension eines Feststoffgehalts von 
1 Gew. %, und die folgende Schicht mit einer Suspension eines Feststoffgehalts von 5 
Gew. % aufgebracht weiden. Diese Verfahrensweise erraOglicht gerade bei hy- 
drophoben Substraten wie PVC eine gut adharierende, homogene, poren -und rissfreie 
Unterschicht. 

[051] Die Figuren 3 bis 16 zeigen REM-Aufhahmen der Oberflfichen von PVC- 
Substraten, frisch aufgetragenen Unterschichten und Unterschichten, die mittels 
XENO- oder Klimaschrank auf ihre Stabilitfit getestet wurden. 

[052] 

Tabelle 1 



Figur 


Oberflgche 


Bewitterung 
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Unbescbichtetes PVC 


Keine 
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25ranSiO-Parti]cel 
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Keine 
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25nm SiO -Partikel 

2 


Keine 
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25nm SiO -Partikel 

2 


XENO 
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25nm SiO -Partikel 
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XENO 
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25nm SiO -Partikel 

2 


Klimaschrank 
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25nm SiO -Partikel 


Klimaschrank 


10 


Unbeschichtetes PVC 


Keine 


11 


15nm SiO -Partikel 

2 


Keine 


12 


15nm SiO -Partikel 

2 


Keine 


13 


15nm SiO -Partikel 

2 


XENO 


14 


15nm SiO -Partikel 

2 


XENO 


15 


15nm SiO -Partikel 

2 


Klimaschrank 


16 


15nm SiO -Partikel 

2 


Klimaschrank 



[053] Die iibliche Porenstruktur von PVC (Fig .3) ist durch die Beschichtung geschlossen. 
Einige naturliche Spannungsrisse ergeben sich durch unterschiedliche Ausdeh- 
nungsgrade von Schicht und Substrat. Diese dichte Oberflache bleibt auch nach 
kunstlicher Bewitterung, wie Frost und Hitze, sowie UV-Belastung erhalten. UV- 
Strahlung in unnatiirlicher fiitensitat (XENO-Lampe) bewirkt auch thermische Effekte 
im PVC, was zur Haufung von Spannungsrissen fiihrt. Die Haftung der Schicht auf 
dem Substrat bleibt jedoch erhalten, wie Fig7 zeigt. 

[054] Die Figuren 3 bis 16 zeigen, das die erfindungsgemaBen Unterschichten auch nach 
der extremen Testbewitterung am Substrat haften und eine Schutzschicht gegeniiber 
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die photokatalytische Oxidation der Oberschicht darstellen. 

[055] Weiterhin sind Fensteiprofile, TUrprofile, Rollladensegmente, Fensteiflbflnke, Archi- 
tekturverblendungen, TUtblfitter, Regenrinnen, Regenfallrohre und Kunststoff- oder 
Aluminiumschalen zur Verblendung von Fenster- oder Tiirrahraen mit der genannten 
Beschichtung Gegenstand der Erfmdung. 

[056] Diese Objekte sind hftufig aus PVC, mit oder ohne weiteien Polymeren, FQllstoffen 
oder Additiven hergestellt ZweckmaBigerweise werden die Halbzeuge in gewohnter 
Weise hergestellt, z.B. Fenster- oder Ttirprofile durch Extrusion. Diese Halbzeuge 
werden anschlieBend erfindungsgemfiB beschichtet und danach in gewohnter Weise 
zum fertigen Objekt (Fensterrahmen) montiert. 

[057] Bei der Beschichtung von vorgefertigten Halbzeugen aus polymeren Materialien ist 
wShrend der Trocknungsschritte b) und/oder d) auf eine mftgliche Verformung der 
Objekte zu achten. Optional kdnnen die zu beschichteten Substrate vor Verfah- 
rensschritt a) auf eine Temperatur unter dem Vicat-Erweichungspunkt des Substrats 
vorgewHrmt werden. Im Fall von PVC-haltigen Substraten wie Fensterprofilen hat sich 
eine Vorwarmtemperatur von 35°-65° C bewahrt. Bei den Trocknungsschritten b) und/ 
oder d) muss in dieser Verfahrensvariante nur noch eine geringe Temperaturerhdhung 
erfolgen, sodass eine Verformung des Objekts weitgehend vermieden wild. Alternativ 
kann nach Abschluss der Verfahrensschritte a) bis e) eine Temperung bei der 
genannten Temperatur oder eine Kalibrierung des Substrats durchgeftthrt werden. 

[058] Bei der Anwendung im Fenster-ZTttrbau sei besonders auf die Offenbarung der DE 
10 002 658 Al hingewiesen. Hier wild ein Profilsystem zur Herstellung von Fenster- 
oder Turrahmen aus Kunststoff beschrieben, die mit Aluminium- oder Kunst- 
stoffschalen verkleidet sind. Die Aluminiumschalen konnen mit KunststoffttberzOgen, 
hier insbesondere Pulverlacke auf Epoxid-, Polyester- oder PVC-Basis in nahezu 
beliebigen Farben beschichtet werden. Die mit Kunststoffen iibeizogenen Alumini- 
umschalen konnen ebenfalls erfindungsgemaB beschichtet werden. 

[059] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher lackierte oder un- 
lackierte, optional mit den genannten Kunststoffen beschichtete Aluminiumschalen zur 
VerWeidung von Fenster- oder Tiirrahmen aus Kunststoff mit der oben beschriebenen 
photokatalytisch aktiven Beschichtung bzw. den beschriebenen Verfahien. 

[060] Die so photokatalytisch ausgeriisteten Materialen weisen eine stark hydrophile 

Oberflache auf und sind besonders leicht zu reinigen. Sind diese Materialien im Au- 
Benbereich eingesetzt und Sonnenbestrahlung sowie Regenwasser ausgesetzt, tritt eine 
Selbstreinigung ein, da Schmutz durch die photokatalytisch aktive Oberflache oxidativ 
angegriffen und von Regenwasser leicht abgespiilt werden kann. 

Beispiele 
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[061] Unterschicht. Variants 1 

[062] 20,8 g Tetraethoxysilan, 1 ,2 g Zirkonbutanolat und 20 g Isopropanol warden unter 
Rtlhren mit 10,0 g 0,1 %iger Salzsfiure versetzt und eine Stunde bei Raumtemperatur 
gertthrt Die klare Lttsung wild anschliefiend mit 89,4 g Wasser verdttnnt. Zum 
besseren Verlauf werden als Tensid 0,2 g Byk 348 zugesetzt 

[063] Obererschicht Variants 1 

[064] 10,0 g Titandioxid Disperal P25 (Degussa) und 0,1 g nichtionisches Tensid Genapol 
UD 050 werden in 90,0 g l%iger AraeisensSure vorgelegt. Die Mischung wird 20 min 
bei 16.000 U/min mit einem Turrax dispergiert. Die weisse Suspension wird hiernach 
unter schnellem Rtlhren mit 900,0 g Wasser verdttnnt, wobei man eine homogene 
milchige Lttsung erhait. 

[065] Unterschicht. Variante 2 

[066] 20,8 g Tetraethoxysilan, 1 ,2 g Zirkonbutanolat und 20 g Isopropanol werden unter 
Rtlhren mit 10,0 g 0,l%iger SalzsSure versetzt und eine Stunde bei Raumtemperatur 
gertthrt. Die klare Ldsung wird anschliefiend mit 89,4 g Isopropanol verdttnnt. 

[067] Qtercchictt, VmmtvZ 

[068] 28,4 g (0,10 mol) Titanisopropanolat werden in 170 g Isopropanol gelttst und unter 
Rtthren mit 0,4 g 2M Salzs&ure versetzt. Die Lttsung wird eine Stunde bei Raum- 
temperatur gertthrt. Danach wird l%ige Essigs&ure langsam unter schnellem Rtthren 
zu der klaren Lttsung gegossen und noch 30 min gelassen. Die Lttsung wird danach in 
einen Autoklaven gefttllt, langsam auf 200°C erhitzt und 8 h bei dieser Temperatur 
gehalten. Danach wird langsam auf Raumtemperatur abktthlen gelassen. 

[069] Bfisdiishteng 

[070] Eine vorgefertigte Fensterprofilstange aus PVC der Firma profine GmbH wurde 
zunSchst mit Isopropanol gereinigt und getrocknet Anschliefiend wurde die 
Suspension der Unterschicht mit einer Nassfilm-Dicke von ca. 30 ixm aufgesprttht und 
bei Raumtemperatur 30 sec. angetrocknet. Auf die Unterschicht wild die Dispersion 
der Oberschicht in einer Dicke von ca. 10 pm aufgenebelt. Das Aufsprtthen der beiden 
Schichten erfolgte mit stationaren DracWuft-Sprtthpistolen, wobei die Profilstange mit 
einer konstanten Geschwindigjceit unter den Spriihpistolen durchgefiihrt wurde. Nach 
kurzem Abtrocknen der Oberschicht bei Raumtemperatur (ca. 30 sec.) erfolgt die 
theimische Vernetzung der Beschichtung bei ca. 80 °C fiir ca. 60 sec. mittels eines ca. 
1 m langen, parallel zur Profilstange angebrachten IR-Strahlers. Auch hier wurde die 
Profilstange mit einer konstanten Geschwindigkeit unter dem Strahler durchgefiihrt, so 
dass jede Stelle der Oberflache des Profils im Mittel auf die genannte Temperatur fttr 
den genannten Zeitraum erwarmt wurde. 

[07 1] Es wurde in beiden Fallen eine photokataly tisch aktive und kratzfeste Beschichtung 
der Profile erhalten. 
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Ansprttche 

[001] 1 . Photokatalytisch aktive Beschichtung eines Substrats aus mindestens zwei 

nasschemisch hergestellten Schichten mit mindestens einer ersten, auf das 
Substrat aufgebrachten, aus einem anorganischen Polymer bestehenden Un- 
terschicht und mindestens einer zweiten, aus TiO -Partikeln bestehenden 
Oberschicht, dadurch gekennzeichnet, dass die Unterschicht weniger als 0.5 
Gew.% TiO -Partikel enthfilt, porenfrei ist und mindestens 5 Gew.% ZrO 
aufweist. 

[002] 2. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach Ansprach 1 , dadurch ge- 

kennzeichnet, dass das anorganische Polymer aus einem oder mehreren 
kovalent miteinander verbundenen Metalloxiden aus der Gruppe SiO , ZrO , Al 

2 2 2 

O , Nb O , Ta O , CaO aufgebaut ist. 

3 2 3 2 3 

[003] 3. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 

kennzeichnet, dass die Unterschicht aus mindestes zwei, nacheinander auf- 
getragenen Schichten gleicher oder unterschiedlicher Zusammensetzung besteht 

[004] 4. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach einem der Ansprilche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, dass als Substrat ein oder mehrere Polymere 
ausgewShlt aus der Gruppe PVC, PP, PE, PMMA, PS, PC, Polyester, Epoxide, 
Polyurethane, Polyisocyanate, SBR, ABS, ASA, NBR oder Mischpolymerisate 
aus Acrylnitril, Styrol, Butadien, Methacrylat oder Isopren, jeweils als Homo- 
oder Copolymer, als Coextrudat oder als Polymeiblend eingesetzt werden. 

[005] 5. Verfahren zur Herstellung photokatalytisch aktiver Beschichtungen auf einem 

Substrat, gekennzeichnet durch die Verfahrensschritte 

a. Nasschemisches Beschichten eines Substrats mit einem anorganischen 
Polymer durch Auftragen einer Suspension des anorganischen Polymeren oder 
dessen chemische Vorlaufer in einem organischen Suspensionsmittel, 

b. Ganz oder teilweise Entfernung des organischen Suspensionsmittels unter 
Erhalt einer Unterschicht 

c. Auftragen einer Dispersion aus TiO^Partikeln in einem organischen Dispersi- 
onsmittel auf die Unterschicht 

d. Granz oder teilweise Entfernung des organischen Dispersionsmittel unter 
Erhalt einer Oberschicht 

e. WSnnebehandlung der Unter- und Oberschicht bei 20 bis 120 °C fur 10 bis 
300 sec, 

mit der MaBgabe, dass die Unterschicht weniger als 0.5 Gew.% Ti0 2 -Paitikel 
enthalt, porenfrei ist und mindestens 5 Gew.% ZrO^ enthalt 
[006] 6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die in Verfah- 
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lensschritt a) eingesetzte Suspension ein oder mehrere Metalloxide aus der 
Grappe SiO^, 7xO %% MO^ Nb^, Ta^, CaO, und/oder die entsprechenden 
Alkoxide, Chloride, Nitrate, Hydroxide, Forraiate oder Acetate, jeweils einzeln 
oder als Gemisch enthHlt 
[007] 7. Verfahren nach einem der Ansprllche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, 

dass das organische Suspensions- und Dispersionsmittel Ethanol, Propanol, 
Isopropanol, Isobutanol, n-Butanol, Glycol, Ethylenglycol, Propylenglycol, Bu- 
tylenglycol, Wasser, Ameisensfiure, und/oder EssigsBure alleine oder als 
Gemisch enthait. 

[008] 8. Verfahren nach einem der Ansprllche 6 bis 8, dadurch gekennzelchnet, dass 

die Verfahrensschritte a) und b) mindestens zweimal hintereinander durchgefUhit 
werden. 

[009] 9. Verfahren nach einem der Ansprllche 6 bis 8, dadurch gekennzelchnet, dass 

die Verfahrensschritte c) und d) mindestens zweimal hintereinander durchgefUhrt 
werden. 

[010] 10. Fensterprofile, Tiirprofile, Rollladensegmente, FensterDbSnke, Architektur- 

veiblendungen, TtlrblStter, Regenrinnen, Regenfallrohre und Kunststoff- oder 
Aluminiumschalen zur Verblendung von Fenster- oder TUrrahmen, mit einer Be- 
schichtung gemaB einem der Ansprllche 1 bis 4. 
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